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(57) Abstract 



The invention relates to a catalyst comprising at least one metal complex of the VIII subgroup, which includes at least one monodentate, 
bidentate or polydentate phosphine amidite ligand of general formula 1.1, 1.2 and/or 1.3, wherein A 1 , together with the phosphorus and the 
oxygen atoms to which it is bonded, represents a five to eight-membered heterocycle; X 1 represents a five to eight-membered heterocycle 
having at least one nitrogen atom directly bonded to the phosphorous atom and B represents either a carbon-carbon single bond or a bivalent 
bridging group. The invention also relates to a method for hydroformylation and hydrocyanation of compounds containing at least one 
ethyl in ically unsaturated double bond in the presence of said catalyst. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft einen Katalysator, der wenigstens einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe umfasst, welcher 
mindestens einen ein-, zwei- oder mehrzahnigen Phosphinamiditliganden der allgemeinen Formel 1,1, 1.2 und/oder 1.3 umfaGt, worin A 1 
zusammen mit dem Phosphor- und dem Sauerstoffatom, an die es gebunden ist, fur einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus steht; X 1 fiir 
einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus steht, der wenigstens ein Stickstoffatom aufweist, welches direkt an das Phosphoratum gebunden 
ist; B entweder fiir eine Kohlenstoff-Kohlenstoff— Einfachbindung oder fiir eine zweiwertige verbriickende Gruppe steht. Die Erfindung 
betrifft ebenfalls Verfahren zur Hydroformylierung und Hydrocyanierung von Verbindungen, die wenigstens eine ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindung enthalten, in Gegenwart eines solchen Katalysators. 
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KATALYSATOR, UMFASSEND EINEN KOMPLEX EINES METALLS DER VIII, NEBENGRUPPE AUF 
BASIS EINES PHOSPHINAMIDITLIGANDEN; SEINE VERWENDUNG ZUR HYDROFORMYLIERUNG UND 
HYDROCYANIERUNG 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysator , der wenig- 
stens einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe umfasst, 
welcher mindestens einen ein-, zwei- oder mehrzahnigen Phosphin- 
10 amiditliganden umfasst sowie Verfahren zur Hydroformylierung und 
Hydrocyanierung von Verbindungen, die wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindung enthalten, in Gegenwart eines solchen 
Katalysators . 

15 Die Hydroformylierung oder Oxo-Synthese ist ein wichtiges grofl- 
technisches Verfahren und dient der Herstellung von Aldehyden aus 
Olefinen, Kohlenmonoxid und Wasserstof f . Diese Aldehyde konnen 
gegebenenf alls im gleichen Arbeitsgang mit Wasserstoff zu den 
entsprechenden Oxo-Alkoholen hydriert werden. Die Reaktion selbst 

20 ist stark exotherm und lauft im Allgemeinen unter erhohtem Druck 
und bei erhohten Temperaturen in Gegenwart von Katalysatoren ab. 
Als Katalysatoren werden Co-, Rh~ , Ir-, Ru-, Pd- oder Pt-Verbin- 
dungen bzw. -komplexe eingesetzt, die zur Aktivitats- und/oder 
Selektivitatsbeeinf lussung mit N- oder P-haltigen Liganden modi- 

25 fiziert sein konnen. Bei der Hydrof ormylierungsreaktion kommt es 
aufgrund der moglichen CO-Anlagerung an jedes der beiden C-Atome 
einer Doppelbindung zur Bildung von Gemischen isomerer Aldehyde. 
Zusatzlich kann es auch zu einer Doppelbindungsisomerisierung 
kommen. In diesen isomeren Gemischen ist der n-Aldehyd haufig ge- 

30 geniiber dem iso-Aldehyd begunstigt f wobei aufgrund der wesentlich 
groJieren technischen Bedeutung der n-Aldehyde eine Optimierung 
der Hydrof ormylierungskatalysatoren zur Erzielung einer gr6J3eren 
n~Selektivitat angestrebt wird. 

35 In Beller et al., Journal of Molecular Catalysis A, 104 (1995), 
Seiten 17-85, werden rhodiumhaltige, phosphinmodif izierte Kataly- 
satoren zur Hydroformylierung von niedrig siedenden Olefinen be- 
schrieben. Nachteilig an diesen Katalysatoren ist, dass sie nur 
unter Einsatz metallorganischer Reagenzien hergestellt werden 

40 konnen und die eingesetzten Liganden nur aufwendig und kostspie- 
lig hergestellt werden konnen. Zudem lassen sich mit diesen 
phosphinmodif izierten Katalysatoren interne, geradkettige und 
verzweigte Olefine sowie Olefine mit mehr als 7 Kohlenstof f atomen 
nur sehr langsam hydrof ormylieren. 

45 
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Die WO 95/30680 beschreibt zweizahnige Phosphinliganden, bei de- 
nen die beiden Phosphingruppen an je einen Arylrest gebunden sind 
und diese beiden Arylreste ein zweifach verbrucktes, ortho-anel- 
liertes Ringsystem bilden, wobei eine der beiden Brlicken aus ei- 
5 nem Sauerstoff- oder einem Schwef elatom besteht. Rhodiumkomplexe 
auf Basis dieser Liganden eignen sich als Hydrof ormylierungskata- 
lysatoren, wobei bei der Hydrof ormylierung endstandiger Olefine 
ein gutes n/iso-Verhaltnis erzielt wird. Nachteilig an diesen 
Chelatphosphinen ist der hohe synthetische Aufwand zu ihrer Her- 
10 stellung, so dass technische Verfahren, die auf solchen Chelat- 
phosphinkatalysatoren beruhen, wirtschaf tlich benachteiligt sind. 

Die US-A-4, 169,861 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung end- 
standiger Aldehyde durch Hydrof ormylierung von a-Olefinen in Ge- 

15 genwart eines Rhodium-Hydrof ormylierungskatalysators auf Basis 
eines zweizahnigen und eines einzahnigen Liganden. Als zweizahni- 
ger Ligand wird dabei vorzugsweise 1 , 1 ' -Bis ( diphenylphos- 
phino)ferrocen eingesetzt. Bei dem einzahnigen Liganden handelt 
es sich vorzugsweise um Phosphine, wie Diphenylethylphosphin . Die 

20 US-A-4,201, 714 und US-A-4 , 193 , 943 weisen einen vergleichbaren Of- 
fenbarungsgehalt auf. Die Herstellung der zweizahnigen Phosphino- 
f errocenliganden erfordert den Einsatz metallorganischer Reagen- 
zien, die aufwendig in ihrer Herstellung sind, wodurch Hydrofor- 
mylierungsverf ahren unter Einsatz dieser Katalysatoren wirt- 

25 schaftlich benachteiligt sind. 

Die US-A-5,312,996 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
1, 6-Hexandial durch Hydrof ormylierung von Butadien in Gegenwart 
von Wasserstoff und Kohlenmonoxid. Als Hydrof ormylierungskataly- 
30 satoren werden Rhodiumkomplexe mit Polyphosphitliganden einge- 
setzt, worin der Phosphor und zwei der Sauerstoff atome der Phos- 
phitgruppe Teil eines 7-gliedrigen Heterocyclus sind. 

Die JP-A 97/255 610 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
35 Aldehyden durch Hydrof ormylierung in Gegenwart von Rhodiumkataly- 
satoren, die einen einzahnigen Phosphonitliganden auf weisen. 

Die katalytische Hydrocyanierung zur Herstellung von Nitrilen aus 
Olefinen besitzt ebenfalls grofle technische Bedeutung. 

40 

In "Applied Homogeneous Catalysis with Organometalic Compounds", 
Bd. 1, VCH Weinheim, S. 465 ff. wird allgemein die heterogen und 
homogen katalysierte Addition von Cyanwasserstof f an Olefine be- 
schrieben. Dabei werden vor allem Katalysatoren auf Basis von 
45 Phosphin-, Phosphit- und Phosphonit-Komplexen des Nickels und 
Palladiums verwendet. 



WO 00/56451 3 PCT/EP00/02610 

€• A. Tolman et al. beschreiben in Organometallics 1984 , 3, S. 33 
f . die katalytische Hydrocyanierung von Olefinen in Gegenwart von 
Nickel(0)-Phosphitkomplexen unter spezieller Berlicksichtigung der 
Effekte von Lewis-Sauren auf die Cyanwasserstoff addition. 

5 

In Advances in Catalysis, Band 33, 1985, Academic Press Inc., S. 
1 f . wird iibersichtsartig die homogen Nickel-katalysierte Hydro- 
cyanierung von Olefinen beschrieben. Als Katalysatoren werden 
Nickel ( 0 )-Komplexe mit Phosphin- und Phosphitliganden eingesetzt. 

10 

Keine der zuvor genannten Literaturstellen beschreibt Hydroformy- 
lierungskatalysatoren oder Hydrocyanierungskatalysatoren auf Ba- 
sis von ein-, zwei- oder mehrzahnigen Phosphinamiditliganden, wo- 
bei das Phosphor- und das Sauerstof f atom der Phosphinamiditgruppe 
15 Teil eines 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus sind. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Kata- 
lysatoren auf Basis von Komplexen eines Metalls der VIII. Neben- 
gruppe zur Verfugung zu stellen. Diese sollen sich vorzugsweise 
20 zur Hydrof ormylierung oder Hydrocyanierung eignen und eine gute 
katalytische Aktivitat aufweisen. 

Uberraschenderweise wurden nun Katalysatoren auf Basis von Kom- 
plexen eines Metalls der VIII. Nebengruppe gefunden, welche min- 
25 destens einen ein-, zwei- oder mehrzahnigen Phosphinamiditligan- 
den umfassen, wobei das Phosphor- und das Sauerstof f atom der 
Phosphinamiditgruppe Teil eines 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus 
sind. 



30 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Katalysator, 
umfassend wenigstens einen Komplex eines Metalls der VIII. Neben- 
gruppe mit mindestens einem ein-, zwei- oder mehrzahnigen Phos- 
phinamiditliganden der allgemeinen Formeln 1.1, 1.2 und/oder 1.3 



35 






45 



worin 
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A 1 zusammen mit dem Phosphor- und dem Sauerstof f atom, an die 
es gebunden ist, fur einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocy- 
clus steht, der gegebenenf alls ein- , zwei- oder dreifach 
mit Cycloalkyl, Aryl und/oder Hetaryl anelliert ist, wo- 
bei die anellierten Gruppen unabhangig voneinander je ei- 
nen, zwei oder drei Substituenten, ausgewahlt unter Al- 
ky 1, Alkoxy, Halogen, Nitro, Cyano, Carboxyl und Carboxy- 
lat, tragen konnen, 



A 2 und A 3 unabhangig voneinander fur einen Heterocyclus ge- 
maB der fur A 1 angegebenen Definition stehen, der durch B 
substituiert ist, 



fur einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus steht, der we- 
nigstens ein Stickstof f atom aufweist, welches direkt an 
das Phosphoratom gebunden ist, und wobei der Heterocyclus 
gegebenenf alls zusatzlich ein oder zwei Heteroatom(e) , 
ausgewahlt unter N, O und S aufweisen kann und/oder wobei 
der Heterocyclus gegebenenf alls ein-, zwei- oder dreifach 
mit Cycloalkyl, Aryl und/oder Hetaryl anelliert ist, wo- 
bei der Heterocyclus und/oder die anellierten Gruppen un- 
abhangig voneinander je einen, zwei oder drei Substituen- 
ten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, 
Alkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, Acyl, Halogen, Trifluorme- 
thyl, Nitro, Cyano, Carboxyl, Carboxylat, Alkoxycarbonyl 
oder NE*E 2 ' tragen konnen, wobei E 1 und E 2 gleich oder 
verschieden sein konnen und fur Alkyl, Cycloalkyl oder 
Aryl stehen, 



und X 3 unabhangig voneinander fur einen Heterocyclus ge- 
maB der fur fvir X 1 angegebenen Definition stehen, der 
durch B substituiert ist, 

entweder fur eine Kohlenstof f-Kohlenstof f-Einf achbindung 
oder fur eine zweiwertige verbriickende Gruppe steht, 



oder Salze und Mischungen davon. 



Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck 'Alkyl' 
40 geradkettige und verzweigte Alkylgruppen. Vorzugsweise handelt es 
sich dabei urn geradkettige oder verzweigte Ci-C 8 -Alkyl- , bevorzug- 
terweise C!-C 6 -Alkyl- und besonders bevorzugt C!-C 4 -Alkylgruppen. 
Beispiele fur Alkylgruppen sind insbesondere Methyl, Ethyl, Pro- 
pyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pen- 
45 tyl, 2-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1 , 2-Dimethylpropyl, 
1, 1-Dimethylpropyl, 2 , 2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 
2-Hexyl, 2-Methylpentyl , 3-Methylpentyl , 4-Methylpentyl , 1,2-Di- 
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methylbutyl, 1 , 3-Dimethylbutyl , 2 , 3-Dimethylbutyl, 1 , 1-Dimethyl- 
butyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3 , 3-Dimethylbutyl , 1 , 1 , 2-Trimethylpro- 
pyl, 1, 2, 2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1-Ethyl- 
2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpentyl, 
5 1-Propylbutyl, Octyl. 

Bei der Cycloalkylgruppe handelt es sich vorzugsweise urn eine 
C 5 -C 7 -Cycloalkylgruppe, w i e Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cyclo- 
heptyl . 

10 

Wenn die Cycloalkylgruppe substituiert ist, weist sie vorzugs- 
weise 1, 2, 3, 4 Oder 5, insbesondere 1, 2 oder 3 Substituenten, 
ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy oder Halogen auf . 

15 Aryl steht vorzugsweise fur Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl, Naph- 
thyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl, Naphthacenyl und insbesondere 
fur Phenyl oder Naphthyl. 

Substituierte Arylreste weisen vorzugsweise 1, 2, 3, 4 oder 5, 
20 insbesondere 1, 2 oder 3 Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, 
Alkoxy, Carboxyl, Carboxylat, Trif luormethyl , Nitro, Cyano oder 
Halogen auf. 

Hetaryl steht vorzugsweise fur Pyridyl, Chinolinyl, Acridinyl, 
25 Pyridazinyl, Pyrimidinyl oder Pyrazinyl. 

Substituierte Hetarylreste weisen vorzugsweise 1, 2 oder 3 Sub- 
stituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, Trif luormethyl oder 
Halogen auf. 

30 

Die obigen Ausfiihrungen zu Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylresten 
gelten entsprechend fiir Alkoxy-, Cycloalkyloxy- und Aryloxyreste. 

Die Reste NE 1 E 2 stehen vorzugsweise fiir N,N-Dimethyl, N,N-Diethyl, 
35 N,N-Dipropyl, N, N-Diisopropyl , N,N-Di-n-butyl, N, N-Di-t . -butyl , 
N,N-Dicyclohexyl oder N,N-Diphenyl . 

Halogen steht fiir Fluor, Chlor, Brom und Iod, bevorzugt fiir 
Fluor, Chlor und Brom. 

40 

Carboxylat steht im Rahmen dieser Erfindung vorzugsweise fiir ein 
Derivat einer Carbonsauref unktion, insbesondere fiir ein Metall- 
carboxylat, eine Carbonsaureesterf unktion oder eine Carbonsaure- 
amidf unktion, besonders bevorzugt fiir eine Carbonsaureesterf unk- 
45 tion. Dazu zahlen z.B. die Ester mit C!-C 4 -Alkanolen, wie Metha- 
nol, Ethanol, n-Propanol, isopropanol, n-Butanol, sec.-Butanol 
und tert .-Butanol. 
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Bevorzugt stehen in den Formeln 1.1 und 1.2 die Reste A 1 bzw. in 
der Formel 1.3 die Reste A 2 und A 3 jeweils zusammen mit dem Phos- 
phor- und dem Sauerstof f atom der Phosphinamiditgruppe , an die sie 
5 gebunden sind, fur einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus, der 
gegebenenfalls ein- oder zweifach mit Aryl und/oder Hetaryl anel- 
liert sein kann. 

Bei den anellierten Arylen der Reste A 1 * A 2 und/oder A 3 handelt es 
10 sich bevorzugt urn Benzol oder Naphthalin, insbesondere urn Benzol. 

Bevorzugt sind die anellierten Aryle und/oder Hetaryle der Reste 
A 1 ' A 2 und/oder A 3 unsubstituiert oder weisen je 1, 2 oder 3, ins- 
besondere 1 oder 2 Substituenten auf, die unter Alkyl, Alkoxy, 
15 Trif luormethyl, Halogen, Nitro, Cyano, Carboxyl und Carboxylat 
ausgewahlt sind. 

A 1 steht bevorzugt fur einen 2 , 2 ' -Biphenylen- , 2 , 2 ' -Binaphthylen- 
oder 2, 3-Xylylen-Rest , der 1, 2 oder 3 Substituenten, ausgewahlt 
20 unter Alkyl, Alkoxy, Trif luormethyl , Carboxylat oder Halogen, 
tragen kann. Alkyl steht dabei vorzugsweise flir Ci-C 4 -Alkyl und 
insbesondere fiir t. -Butyl. Alkoxy steht dabei vorzugsweise fiir 
Ci-C 4 -Alkoxy und insbesondere fiir Methoxy. Halogen steht insbeson- 
dere fiir Fluor, Chlor oder Brom. 

25 

Reste A 2 und A 3 stehen vorzugsweise fiir einen 2 , 2 ' -Bipheny- 
len-Rest. Bevorzugt weisen diese Reste A 2 und A 3 die verbriickende 
Gruppe B in para-Position zum Phosphoratom oder zum Sauerstoff- 
atom der Phosphinamiditgruppe auf. 

30 

Bevorzugt stehen in den Formeln 1.1 und 1.3 die Reste X 1 bzw. in 
der Formel 1.2 die Reste X 2 und X 3 jeweils fiir einen 5- oder 
6-gliedrigen Heterocyclus , der wenigstens ein Stickstof f atom auf- 
weist, welches direkt an das Phosphoratom unter Ausbildung einer 

35 Phosphinamiditgruppe gebunden ist. Bevorzugte Reste X 1 , X 2 und/ 
oder X 3 konnen zusatzlich ein oder zwei Heteroatom(e) , ausgewahlt 
unter N, 0 und S auf weisen. Vorzugsweise handelt es sich bei den 
zusatzlichen Heteroatomen urn Stickstof fatome . Bevorzugte Reste X 1 , 
X 2 und/oder X 3 sind zusatzlich ein- oder zweifach mit Aryl und/ 

40 oder Hetaryl anelliert. Nicht anellierte Heterocyclen sind vor- 
zugsweise unsubstituiert oder weisen einen, zwei oder drei Sub- 
stituenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, 
Alkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, Acyl, Halogen, Trif luormethyl, Ni- 
tro, Cyano, Carboxyl, Carboxylat, Alkoxycarbonyl oder NE 1 E 2 ' tra- 

45 gen konnen, wobei E 1 und E 2 gleich oder verschieden sein konnen 
und fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen. Bei einfach anellier- 
ten Resten X 1 , X 2 und/oder X 3 ist der Heterocyclus vorzugsweise 
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unsubstituiert Oder weist einen der zuvor genannten Substituenten 
am Heterocyclus auf . Bei einfach und zweifach anellierten Resten 
X 1 , X 2 und/oder X 3 weisen die anellierten Ringe vorzugsweise unab- 
hangig voneinander je 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2 der zu- 
5 vor genannten Substituenten auf. 

Vorzugsweise sind die Reste X 1 , X 2 und X 3 ausgewahlt unter aroma- 
tischen Heterocyclen. 

10 Weisen die Reste X 1 , X 2 und/oder X 3 anellierten Aryle auf, so han- 
delt es sich bevorzugt urn Benzol oder Naphthalin, insbesondere urn 
Benzol . 



Bevorzugt sind die Reste X 1 ' X 2 und X 3 unabhangig voneinander aus- 
15 gewahlt unter 1-Pyrrolyl, 1-Pyrazolyl, 1-Imidazolyl , 1-Triazolyl , 
l-lndyl, 1-Indazolyl, 7-Purinyl, 2-Isoindyl, und 9-Carbazolyl, 
die gegebenenf alls einen , zwei oder drei der zuvor genannten Sub- 
stituenten tragen. 

20 Die Reste X 2 und X 3 stehen vorzugsweise fiir einen 1-Pyrrolyl-Rest , 
der die verbrlickende Gruppe B in 2-Position oder in 3-Position, 
insbesondere in 2-Position, auf weist. Zusatzlich kann dieser ei- 
nen, zwei oder drei der zuvor genannten Substituenten in 3-, 4- 
und/oder 5-Position tragen. 

25 

Die verbrlickende Gruppe B steht vorzugsweise fiir eine Kohlen- 
stof f-Kohlenstof f-Einf achbindung oder fiir eine zweiwertige ver- 
brlickende Gruppe mit 1 bis 15 Atomen in der Kette zwischen den 
f lankierenden Bindungen. 

30 

Vorzugsweise steht B fiir eine verbrlickende Gruppe der allgemeinen 
Formeln -D-, -(CO) -D- (CO) - oder -(CO)-(CO)-, worin 

D fiir eine Ci- bis C 10 -Alkylenbrucke steht, die eine, zwei, drei 
35 oder vier Doppelbindungen und/oder einen, zwei, drei oder 

vier Substituenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, 
Halogen, Nitro f Cyano, Carboxyl, Carboxylat, Cycloalkyl und 
Aryl, auf weisen kann, wobei der Arylsubstituent zusatzlich 
einen, zwei oder drei Substituenten, die ausgewahlt sind un- 
40 ter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Trif luormethyl, Nitro, Alkoxycar- 

bonyl oder Cyano, tragen kann, und/oder die Alkylenbriicke D 
durch ein, zwei oder drei nicht benachbarte, gegebenenf alls 
substituierte Heteroatome unterbrochen sein kann, und/oder 
die Alkylenbriicke D ein-, zwei- oder dreifach mit Aryl und/ 
45 oder Hetaryl anelliert sein kann, wobei die anellierten Aryl- 

und Hetarylgruppen je einen, zwei oder drei Substituenten, 
die ausgewahlt sind unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, 
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8 

Cycloalkoxy, Aryloxy, Acyl, Halogen, Trif luormethyl , Nitro, 
Cyano, Carboxyl f Alkoxycarbonyl oder NE 1 E 2 , tragen konnen, wo- 
bei E 1 und E 2 gleich oder verschieden sein konnen und fur Al- 
kyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen. 

5 

Der Rest D steht vorzugsweise fur eine Ci- bis C 8 -Alkylenbriicke, 
die, in Abhangigkeit von der Kohlenstof f atomanzahl, 1-, 2- oder 
3fach mit Aryl anelliert ist und/oder die 1,2,3 oder 4 Substi- 
tuenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Cycloalkyl und gegebe- 
10 nenfalls substituiertem Aryl, aufweisen kann und/oder die zusatz- 
lich durch 1, 2 oder 3 gegebenenf alls substituierte Heteroatome 
unterbrochen sein kann. 



Bei den anellierten Arylen der Reste D handelt es sich bevorzugt 
15 urn Benzol oder Naphthalin, insbesondere urn Benzol. Anellierte 
Benzolringe sind vorzugsweise unsubstituiert oder weisen 1, 2 
oder 3, insbesondere 1 oder 2 Substituenten auf, die ausgewahlt 
sind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Trif luormethyl, Nitro, Carbo- 
xyl, Alkoxycarbonyl und Cyano. Anellierte Naphthaline sind vor- 
20 zugsweise unsubstituiert oder weisen im nicht anellierten Ring 
und/oder im anellierten Ring jeweils 1, 2 oder 3, insbesondere 1 
oder 2 der zuvor bei den anellierten Benzolringen genannten Sub- 
stituenten auf . Dieser steht dann bevorzugt f ur Alkyl oder Alko- 
xycarbonyl. Bei den Substituenten der anellierten Aryle steht Al- 
25 kyl vorzugsweise fur Cx- bis C 4 -Alkyl und insbesondere fur Methyl, 
Isopropyl und tert. -Butyl. Alkoxy steht dabei vorzugsweise fiir C x - 
bis C 4 -Alkoxy und insbesondere fiir Methoxy. Alkoxycarbonyl steht 
vorzugsweise fiir C x - bis C 4 -Alkoxycarbonyl . Halogen steht dabei 
insbesondere fur Fluor und Chlor. 

30 

Wenn die Alkylenbriicke des Restes D durch 1, 2 oder 3, gegebenen- 
falls substituierte Heteroatome unterbrochen ist, so sind diese 
bevorzugt ausgewahlt unter O, S oder NR 10 , wobei R 10 fiir Alkyl, 
Cycloalkyl oder Aryl steht. 

35 

Wenn die Alkylenbriicke des Restes D substituiert ist, so weist 
sie 1, 2, 3 oder 4 Substituenten auf, der /die vorzugsweise ausge- 
wahlt ist/sind unter Alkyl, Cycloalkyl und Aryl, wobei der Aryl- 
substituent zusatzlich 1, 2 oder 3 Substituenten, die ausgewahlt 

40 sind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Trif luormethyl , Nitro, Alkoxy- 
carbonyl und Cyano, tragen kann. Vorzugsweise sind die Substi- 
tuenten der Alkylenbriicke D ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, Phenyl, 
p-(Ci- bis C 4 -Alkyl) phenyl, bevorzugt p-Methylphenyl, p-(d- bis 

45 C 4 -Alkoxy) phenyl, bevorzugt p-Methoxyphenyl, p-Halogenphenyl, be- 
vorzugt p-Chlorphenyl und p-Trif luormethylphenyl . 
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Nach einer bevorzugten Ausf iahrungsf orm steht D fur eine nicht 
anellierte Ci- bis C 7 -Alkylenbrucke, die wie zuvor beschrieben 
substituiert und/oder durch gegebenenf alls substituierte Heteroa- 
tome unterbrochen ist. Insbesondere steht der Rest D fur eine Ci- 
5 bis C 5 -Alkylenbrucke, die 1, 2, 3, oder 4 Substituenten aufweist, 
die ausgewahlt sind unter Methyl, Ethyl, n- Propyl, Isopropyl, n- 
Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl und Phenyl. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungs form steht D fur einen 
10 Rest der Formel II. 1, n.2, II. 3, II. 4 oder II. 5 



15 



20 



25 




worin 



30 Y fur O, S, NR9 steht, wobei 

R 9 fur Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, 

oder Y fur eine C x - bis C 3 -Alkylenbrucke steht, die eine Doppel- 
bindung und/oder einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylsubsti- 
35 tuenten aufweisen kann, wobei der Arylsubstituent einen, zwei 

oder drei Substituenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Al- 
koxy, Halogen, Trif luormethyl , Nitro, Alkoxycarbonyl oder 
Cyano, tragen kann, 

40 oder Y fur eine C 2 -~bis C 3 -Alkylenbrucke steht, die durch 0, S 
oder NR 9 unterbrochen ist, 

R 1 , R 2 ' R 3 ' R 4 ' R 5 ' R 6 ' R 7 und R 8 unabhangig voneinander fiir Wasser- 
stoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen, Trifluorme- 
45 thyl, Nitro, Alkoxycarbonyl oder Cyano stehen. 
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Insbesondere ist der Phosphinamiditligand ausgewahlt ist unter 
Liganden der Formeln Ilia bis Illi 




(Ula) (Hlb) (Hie) 

15 





45 
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30 



35 




40 (Uli) 



worin 

45 R 9 und R 10 unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Methyl f Ethyl 
Oder Trif luormethyl stehen, 
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12 

R 11 flir Wasserstoff oder COOC 2 H 5 steht, 



PCT/EP00/02610 



flir CH 2 , C(CH 3 ) 2 , (CO)-(CO) oder (CO)-D-(CO) steht, 

wobei B in den Formeln Illg, Illh und Illi jeweils in den 

0,0-, m,m- oder p, p-Positionen zu den Phosphoratomen ste- 
hen kann und 



fur eine Ci- bis C 10 -Alkylenbrucke steht, die eine, zwei, 
drei oder vier Doppelbindungen aufweisen und/oder die wie 
zuvor beschrieben substituiert und/oder durch gegebenen- 
falls substituierte Heteroatome unterbrochen und/oder mit 
Aryl und/oder Hetaryl anelliert sein kann. 



15 Die erf indungsgematfen Katalysatoren konnen einen oder mehrere der 
Phosphinamiditliganden der Formeln 1.1, 1.2 und 1.3 aufweisen. 
Zusatzlich zu den zuvor beschriebenen Liganden der allgemeinen 
Formeln 1.1, 1.2 und 1.3 konnen sie noch wenigstens einen wei- 
teren Liganden, der ausgewahlt ist unter Halogeniden, Aminen, 

20 Carboxylaten, Acetylacetonat , Aryl- oder Alkylsulf onaten, Hydrid, 
CO, Olefinen, Dienen, Cycloolef inen, Nitrilen, N-haltigen Hetero- 
cyclen, Aromaten und Heteroaromaten, Ethern, PF 3 sowie ein-, zwei- 
und mehrzahnigen Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonit- und Phosp- 
hitliganden aufweisen. Diese weiteren Liganden konnen ebenfalls 

25 ein-, zwei- oder mehrzahnig sein und am Metallatom des Katalysa- 
torkomplexes koordinieren . Geeignete weitere phosphorhaltige Li- 
ganden sind z. B. ubliche Phosphin-, Phosphonit-, und Phosphitli- 
ganden . 



30 Zur Herstellung der erf indungsgemaB eingesetzten Phosphinamidit- 
liganden der Formel 1.1 kann man z. B. eine Hydroxylgruppen-hal- 
tige Verbindung der Formel IV mit einem Phosphortrihalogenid, be- 
vorzugt PC1 3 , zu einer Verbindung der Formel V und diese dann mit 
einer Verbindung HX 1 , die mindestens eine sekundare Aminogruppe 

35 aufweist, gemafl folgendem Schema 




umsetzen, wobei A 1 und X 1 die zuvor angegebenen Bedeutungen besit- 
zen. 

45 Beispiele fur geeignete Verbindungen der Formel IV sind z. B. Bi- 
phenyl-2-ol, Binaphthyl-2-ol, 1, 1 ' -Biphenyl-4-phenyl-2-ol , 
1, 1 '-Biphenyl-3, 3 ' , 5 , 5 ' -tetra-t-butyl-2-ol , 1, 1 '-Biphenyl- 
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3,3' -di-t-amyl-5 , 5 ' -dimethoxy-2-ol , 1,1' -Biphenyl-3 , 3 ' -di-t-bu- 
tyl-5 , 5 ' -dimethoxy-2-ol , 1,1' -Biphenyl-3 , 3 ' -di-t-butyl-2-ol, 
1,1' -Biphenyl-3 , 3 ' -di-t-butyl-6 , 6 ' -dimethyl-2-ol , 1,1' -Biphenyl- 
3 , 3 ' , 5 , 5 ' -tetra-t-butyl-6 , 6 ' -dimethyl- 2 -ol , 1,1' -Biphenyl-3 , 3 ' - 
5 di-t-butyl-5,5 ' -di-t-butoxy-2-ol , 1 , 1 ' -Biphenyl-3 , 3 ' -di-t-he- 
xyl-5 , 5 ' -dimethoxy-2-ol , 1,1' -Biphenyl-3-t-butyl-5 , 5 ' -dime- 
thoxy-2-ol, l,l'-Biphenyl- 3,3'- di[2- ( 1 , 3-dioxacyclohexan) ]- 
5,5'-dimethoxy-2-ol, 1 , 1 ' -Biphenyl- 3 , 3 ' -dif ormyl-5 , 5 ' -dime- 
thoxy-2-ol und 1 , 1 ' -Biphenanthren-2-ol, insbesondere Biphe- 
10 nyl-2-ol und Binaphthyl-2-ol . 

Beispiele fiir geeignete Verbindungen HX 1 sind z.B. Pyrrol, Pyra- 
zol, Imidazol, 1-Triazol, Indol, Indazol, Purin, Isoindol, und 
Carbazol. 

15 

Zur Herstellung der erf indungsgemaB eingesetzten Phosphinamidit- 
liganden der Formel 1.2 kann man z. B. zwei Mol wenigstens einer 
Verbindung der allgemeinen Formel V mit einem Mol einer Verbin- 
dung HX 2 -B-X 3 H, worin X 2 , X 3 und B die zuvor angegebenen Bedeutun- 
20 gen besitzen und die mindestens zwei sekundare Aminogruppen auf- 
weist, gema/3 folgendem Schema 



HX 2 -B-X 3 H 

05 z V y p CI > 

da x > _ 2 HC1 




30 



35 




X 2 B — 

(1.2) 



X 3 - 




umsetzen. Bei Einsatz nur einer Verbindung vom Typ der Formel V 
werden dabei Phosphinamiditliganden mit zwei gleichen Phosphin- 
amiditresten erhalten. Gewiinschtenf alls konnen jedoch auch zwei 
unterschiedliche Verbindungen der Formel V durch eine Verbindung 
40 HX 2 -B-X 3 H verbruckt~werden. 

Geeignete Amine der Formel HX 2 -B-X 3 H sind z.B. ubliche, dem Fach- 
mann bekannte alkylenverbrlickte Bispyrrole und diacylverbruckte 
Bispyrrole. 



45 Ein Verfahren zur Herstellung dieser Liganden wird in der 

DE-A-195 21 340, US 5,739,372 sowie in Phosphorus and Sulfur, 
1987, Bd. 31, S. 71 ff . fiir den Aufbau von 6H-Di- 
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benz[c,e] [1, 2 Joxaphosphorin-Ringsystemen beschrieben. Auf diese 
Dokumente wird hier in vollem Umfang Bezug genommen. 

Zur Herstellung der erf indungsgematf eingesetzten Phosphinamidit- 
5 liganden der Formel 1.3 kann man z. B. eine Verbindung der Formel 
VI, die zwei Hydroxylgruppen aufweist mit einem Phosphortrihalo- 
genid, bevorzugt PC1 3 , zu einer Verbindung der Formel VII und 
diese dann mit mindestens einer Verbindung HX 1 , wie zuvor bei der 
Herstellung der Phosphinamiditliganden der Formel 1.1 beschrie- 
10 ben, gemaB folgendem Schema 



HO ^ ^ OH 

" H VI H 






2HX 1 

20 -2HC1 ^ ^ A2 — B- A3 P— Xl 



umsetzen, wobei A 2 , A 3 und X 1 die zuvor angegebenen Bedeutungen 
besitzen. Dabei konnen gewunschtenf alls auch zwei verschiedene 
25 Verbindungen HX 1 zur Herstellung der Verbindungen der Formel 1.3 
eingesetzt werden. 

Die Verbindungen der Formeln V und VII konnen gewunschtenf alls 
isoliert und durch bekannte Methoden, wie z. B. Destination, 
30 Kristallisation, Chromatographie u. a. gereinigt werden. 

Die Umsetzung von Verbindungen der Formel IV zu Verbindungen der 
Formel V und von Verbindungen der Formel VI zu Verbindungen der 
Formel VII verlauft im Allgemeinen bei einer erhohten Temperatur 

35 in einem Bereich von etwa 40 bis etwa 200 °C, wobei die Umsetzung 
auch unter sukzessiver Temperaturerhohung gefiihrt werden kann. 
Zusatzlich kann zu Beginn der Reaktion oder nach einer gewissen 
Reaktionsdauer eine Lewis-Saure, wie z. B. Zinkchlorid oder Alu- 
miniumchlorid, als Katalysator zugesetzt werden. Die weitere Urn- 

40 setzung von Verbindungen der Formeln V und VII zu den erfindungs- 
gemaB eingesetzten Phosphinamiditliganden der Formeln 1.1, 1.2 
und 1.3 erfolgt im Allgemeinen in Gegenwart einer Base, z. B. ei- 
nem aliphatischen Amin, wie Diethylamin, Dipropylamin, Dibutyla- 
min, Trimethylamin, Tripropylamin und vorzugsweise Triethylamin 

45 oder Pyridin. Die Herstellung kann auch durch Deprotonierung des 
Stickstof f-Heterocyclus mit einer Base und anschlieBende Umset- 
zung mit einer Verbindung der Formel V oder VII erfolgen. Zur De- 
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protonierung geeignete Basen sind z.B. Alkalihydride, bevorzugt 
Natriumhydrid und Kaliumhydrid, Alkaliamide, bevorzugt Natrium- 
amid, Lithiumdiisopropylamid, n-Butyllithium etc. 

5 Vorteilhafterweise gelingt die Herstellung der erf indungsgemaB 
eingesetzten Phosphinamiditliganden ohne Verwendung 

von Magnesium- oder Lithium-organischen Verbindungen . Die einfa- 
che Reaktionssequenz erlaubt eine breite Variationsmoglichkeit 
der Liganden. Die Darstellung gelingt somit effizient und okono- 
10 misch aus leicht zugangigen Edukten. 

Im Allgemeinen werden unter Hydrof ormylierungsbedingungen aus den 
jeweils eingesetzten Katalysatoren oder Katalysatorvorstuf en ka- 
talytisch aktive Spezies der allgemeinen Formel H x M y (C0) z L q gebil- 

15 det, worin M fur ein Metall der VIII. Nebengruppe, L fur einen 
erf indungsgemaflen Phosphinamiditliganden und q, x, y, z flir ganze 
Zahlen, abhangig von der Wertigkeit und Art des Metalls sowie der 
Bindigkeit des Liganden L, stehen. Vorzugsweise stehen z und q 
unabhangig voneinander mindestens fur einen Wert von 1, wie z. B. 

20 1, 2 oder 3. Die Summe aus z und q steht bevorzugt flir einen Wert 
von 2 bis 5. Dabei konnen die Komplexe gewunschtenf alls zusatz- 
lich noch mindestens einen der zuvor beschriebenen weiteren Li- 
ganden aufweisen. 

25 Bei dem Metall M handelt es sich vorzugsweise urn Cobalt, Ruthe- 
nium, Rhodium, Nickel, Palladium, Platin, Osmium oder Iridium und 
insbesondere urn Cobalt, Ruthenium, Iridium, Rhodium, Nickel, Pal- 
ledium und Platin. 



30 Nach einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden die Hydrof ormylie- 
rungskatalysatoren in situ, in dem flir die Hydrof ormylierungs- 
reaktion eingesetzten Reaktor, hergestellt. Gewunschtenf alls kon- 
nen die erf indungsgemaBen Katalysatoren jedoch auch separat her- 
gestellt und nach ublichen Verfahren isoliert werden. Zur in si- 

35 tu-Herstellung der erf indungsgemaflen Katalysatoren kann man z.B. 
wenigstens einen Phosphinamiditliganden der allgemeinen Formeln 
1.1, 1.2 und/oder 1.3, eine Verbindung oder einen Komplex eines 
Metalls der VIII. Nebengruppe, gegebenenf alls wenigstens einen 
weiteren zusatzlichen Liganden und gegebenenf alls ein Aktivie- 

40 rungsmittel in einem inerten Losungsmittel unter den Hydroformy- 
lierungsbedingungen umsetzen. 



Geeignete Rhodiumverbindungen oder -komplexe sind z. B. Rho- 
dium(II)- und Rhodium(III)-salze, wie Rhodium ( III ) -chlorid, Rho- 
45 dium(III)-nitrat, Rhodium( III ) -sulf at , Kalium-Rhodiumsulf at , Rho- 
dium(II)- bzw. Rhodium( III ) -carboxylat , Rhodium(II)- und Rho- 
dium ( III ) -acetat, Rhodium(III)-oxid, Salze der Rhodium( III ) - 
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saure, Trisammoniuinhexachlororhodat(III) etc. Weiterhin eignen 
sich Rhodiumkomplexe, wie Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat , Ace- 
tylacetonatobisethylenrhodium( I ) etc. Vorzugsweise werden Rhodi- 
umbiscarbonylacetylacetonat oder Rhodiumacetat eingesetzt. 

5 

Ebenfalls geeignet sind Rutheniumsalze oder -verbindungen. Geeig- 
nete Rutheniumsalze sind beispielsweise Ruthenium ( III Jchlorid, 
Ruthenium ( IV) Ruthenium( VI ) - oder Ruthenium( VIII )oxid, Alkali- 
salze der Rutheniumsauerstoff sauren wie K 2 Ru0 4 oder KRu0 4 oder 
10 Komplexverbindungen, wie z. B. RuHCl(CO) (PPh 3 ) 3 . Auch konnen die 
Metallcarbonyle des Rutheniums wie Trisrutheniumdodecacarbonyl 
oder Hexarutheniumoctadecacarbonyl, oder Mischformen, in denen CO 
teilweise durch Liganden der Formel PR 3 ersetzt sind, wie 
Ru(CO) 3 (PPh 3 ) 2 , im erf indungsgemaflen Verfahren verwendet werden. 

15 

Geeignete Cobaltverbindungen sind beispielsweise Cobalt (II) chlo- 
rid, Cobalt ( II )sulf at, Cobalt ( II Jcarbonat, Cobalt (II) nitrat, de- 
ren Amin- oder Hydratkomplexe, Cobaltcarboxylate, wie Cobaltace- 
tat, Cobaltethylhexanoat, Cobaltnaphthanoat , sowie der Cobalt- 
20 Caprolactamat-Komplex. Auch hier konnen die Carbonylkomplexe des 
Cobalts wie Dicobaltoctacarbonyl, Tetracobaltdodecacarbonyl und 
Hexacobalthexadecacarbonyl eingesetzt werden. 

Die genannten und weitere geeignete Verbindungen des Cobalts, 
25 Rhodiums, Rutheniums und Iridiums sind im Prinzip bekannt und in 
der Literatur hinreichend beschrieben oder sie konnen vom Fach- 
mann analog zu den bereits bekannten Verbindungen hergestellt 
werden. 

30 Geeignete Aktivierungsmittel sind z. B. Bronsted-Sauren, Lewis- 
Sauren, wie z. B. BF 3 , A1C1 3 , ZnCl 2 , und Lewis-Basen. 

Als Losungsmittel werden vorzugsweise die Aldehyde eingesetzt, 
die bei der Hydrof ormylierung der jeweiligen Olefine entstehen, 

35 sowie deren hoher siedende Folgereaktionsprodukte, z. B. die Pro- 
dukte der Aldolkondensation . Ebenfalls geeignete Losungsmittel 
sind Aromaten, wie Toluol und Xylole, Kohlenwasserstof f e oder Ge- 
mische von Kohlenwasserstof fen, auch zum Verdiinnen der oben ge- 
nannten Aldehyde und der Folgeprodukte der Aldehyde. Bei ausrei- 

40 chend hydrophilisierten Liganden konnen auch Wasser, Alkohole, 

wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobu- 
tanol, Ketone, wie Aceton und Methylethylketon etc., eingesetzt 
werden . 



45 
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Das Molmengenverhaltnis von Phosphinamiditligand zu Metall der 
VIII . Nebengruppe liegt im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 
1:1 bis 1 000:1. 

5 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Hy- 
drof ormylierung von Verbindungen, die wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindung enthalten, durch Umsetzung mit Kohlen- 
monoxid und Wasserstoff in Gegenwart wenigstens eines der erfin- 
dungsgemafien Hydrof ormylierungskatalysatoren . 

10 

Als Substrate fur das erf indungsgemaBe Hydrof ormylierungsverf ah- 
ren kommen prinzipiell alle Verbindungen in Betracht, welche eine 
oder mehrere ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthalten, 
Dazu zahlen z. B. Olefine, wie a-Olefine, interne geradkettige 
15 und interne verzweigte Olefine. Geeignete a-Olefine sind z. B. 
Ethylen, Propen, 1-Buten, 1-Penten f 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 
1-Nonen, 1-Decen, 1-Undecen, 1-Dodecen etc. 

Geeignete geradkettige interne Olefine sind vorzugsweise C 4 - bis 
20 C 2 o-Olefine, wie 2-Buten, 2-Penten, 2-Hexen, 3-Hexen, 2-Hepten, 
3-Hepten, 2-Octen, 3-Octen, 4-Octen etc. 

Geeignete verzweigte, interne Olefine sind vorzugsweise C 4 - bis 
Cso-Olefine, wie 2-Methyl-2-Buten, 2-Methyl-2-Penten, 3-Me- 
25 thyl-2-Penten, verzweigte, interne Hepten-Gemische , verzweigte, 
interne Octen-Gemische, verzweigte, interne Nonen-Gemische, ver- 
zweigte, interne Decen-Gemische, verzweigte, interne Undecen-Ge- 
mische, verzweigte, interne Dodecen-Gemische etc. 

30 Geeignete zu hydrof ormylierende Olefine sind weiterhin C 5 - bis C 8 - 
Cycloalkene, wie Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten 
und deren Derivate, wie z. B. deren Ci- bis C 2 o-Alkylderivate mit 
1 bis 5 Alkylsubstituenten. Geeignete zu hydrof ormylierende Ole- 
fine sind weiterhin Vinylaromaten, wie Styrol, a-Methylstyrol, 

35 4-Isobutylstyrol etc. Geeignete zu hydrof ormylierende Olefine 

sind weiterhin a,|3-ethylenisch ungesattigte Mono- und/oder Dicar- 
bonsauren, deren Ester, Halbester und Amide, wie Acrylsaure, Me- 
thacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, 
3-Pentensauremethylester , 4-Pentensauremethylester , Olsaureme- 

40 thylester, Acrylsauremethylester , Methacrylsauremethylester , un- 
gesattigte Nitrile, wie 3-Pentennitril , 4-Pentennitril, Acrylni- 
tril, Vinylether, wie Vinylmethylether , Vinylethylether , Vinyl- 
propylether etc., Ci- bis C 20 -Alkenole , -Alkendiole und -Alkadie- 
nole, wie 2 , 7-0ctadienol-l . Geeignete Substrate sind weiterhin 

45 Di- oder Polyene mit isolierten oder konjugierten Doppelbindun- 
gen. Dazu zahlen z. B. 1 , 3-Butadien, 1 , 4-Pentadien, 1 , 5-Hexadien, 
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1 , 6-Heptadien, 1 , 7-Octadien, Vinylcyclohexen, Dicyclopentadien, 
1 , 5 , 9-Cyclooctatrien sowie Butadienhomo- und -copolymere. 

Bevorzugt ist ein Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 
5 der Hydrof ormylierungskatalysator in situ hergestellt wird, wobei 
man mindestens einen erf indungsgemaBen Phosphinamiditiganden, 
eine Verbindung oder einen Komplex eines Metalls der VIII. Neben- 
gruppe und gegebenenf alls ein Aktivierungsmittel in einem inerten 
Losungsmittel unter den Hydrof ormylierungsbedingungen zur Reak- 
10 tion bringt. 

Die Hydrof ormylierungsreaktion kann kontinuierlich, semikonti- 
nuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. 

15 Geeignete Reaktoren fur die kontinuierliche Umsetzung sind dem 
Fachmann bekannt und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der 
technischen Chemie, Bd. 1, 3. Aufl., 1951, S. 74 3 ff. beschrie- 
ben . 



20 Geeignete druckfeste Reaktoren sind dem Fachmann ebenfalls be- 
kannt und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der technischen 
Chemie, Bd. l f 3. Auflage f 1951 f S. 769 ff- beschrieben. Im All- 
gemeinen wird fur das erf indungsgemaBe Verfahren ein Autoklav 
verwendet, der gewlinschtenf alls mit einer Ruhrvorrichtung und' ei- 

25 ner Innenauskleidung versehen sein kann. 

Die Zusammensetzung des im erf indungsgemaBen Verfahren eingesetz- 
ten Synthesegases aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff kann in wei- 
ten Bereichen variieren. Das molare Verhaltnis von Kohlenmonoxid 
30 und Wasserstoff betragt in der Regel etwa 5:95 bis 70:30, bevor- 
zugt etwa 40:60 bis 60:40. Insbesondere bevorzugt wird ein mola- 
res Verhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Bereich von 
etwa 1 : 1 eingesetzt . 

35 Die Temperatur bei der Hydrof ormylierungsreaktion liegt im Allge- 
meinen in einem Bereich von etwa 20 bis 180 °C, bevorzugt etwa 50 
bis 150 °C. Die Reaktion wird in der Regel bei dem Partialdruck 
des Reaktionsgases bei der gewahlten Reaktionstemperatur durchge- 
fuhrt. Im Allgemeinen liegt der Druck in einem Bereich von etwa 1 

40 bis 700 bar, bevorzugt 1 bis 600 bar, insbesondere 1 bis 300 bar. 
Der Reaktionsdruck kann in Abhangigkeit von der Aktivitat des 
eingesetzten erf indungsgemaBen Hydrof ormylierungskatalysators va- 
riiert werden. Im Allgemeinen erlauben die erf indungsgemaBen Ka- 
talysatoren auf Basis von Phosphinamiditliganden eine Umsetzung 

45 in einem Bereich niedriger Driicke, wie etwa im Bereich von 1 bis 
100 bar. 
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Die erf indungsgemaBen Hydrof ormylierungskatalysatoren lassen sich 
nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren vom Austrag der 
Hydroformylierungsreaktion abtrennen und konnen im Allgemeinen 
erneut fur die Hydrof ormylierung eingesetzt werden. 

5 

Vorteilhafterweise zeigen die erf indungsgemaflen Katalysatoren 
eine hohe Aktivitat, so dass in der Regel die entsprechenden Al- 
dehyde in guten Ausbeuten erhalten werden. Bei der Hydrof ormylie- 
rung von a-Olefinen sowie von innenstandigen, linearen Olefinen 
10 zeigen sie zudem eine sehr geringe Selektivitat zum Hydrierpro- 
dukt des eingesetzten Olefins. 

Die zuvor beschriebenen, erf indungsgemaJ3en Katalysatoren , die 
chirale Phosphinamiditliganden umfassen, eignen sich zur enan- 
15 tioselektiven Hydrof ormylierung. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Ka- 
talysatoren, umfassend einen der zuvor beschriebenen Phosphinami- 
ditliganden, zur Hydrof ormylierung von Verbindungen mit wenig- 
20 stens einer ethylenisch ungesattigten Doppelbindung. 

Ein weiteres Einsatzgebiet fur die erf indungsgemaflen Katalysato- 
ren stellt die Hydrocyanierung von Olefinen dar. Auch die erfin- 
dungsgemaBen Hydrocyanierungskatalysatoren umfassen Komplexe ei- 

25 nes Metalls der VIII. Nebengruppe, insbesondere Kobalt, Nickel, 
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Platin, bevorzugt Nickel, Palla- 
dium und Platin und ganz besonders bevorzugt Nickel. In der Regel 
liegt das Metall im erf indungsgemafien Metallkomplex nullwertig 
vor. Die Herstellung der Metal lkomplexe kann, wie bereits flir den 

30 Einsatz als Hydrof ormylierungskatalysatoren zuvor beschrieben, 
erfolgen. Gleiches gilt flir die in situ-Herstellung der erfin- 
dungsgemaften Hydrocyanierungskatalysatoren . 

Ein zur Herstellung eines Hydrocyanierungskatalysators geeigneter 
35 Nickelkomplex ist z.B. Bis ( 1 , 5-cyclooctadien) nickel ( 0 ) . 

Gegebenenf alls konnen die Hydrocyanierungskatalysatoren, analog 
zu dem bei den Hydrof ormylierungskatalysatoren beschriebenen Ver- 
fahren, in situ hergestellt werden. 

40 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur 
Herstellung von Nitrilen durch katalytische Hydrocyanierung, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dass die Hydrocyanierung in Gegenwart 
mindestens eines der zuvor beschriebenen erf indungsgemaflen Kata- 
45 lysatoren erfolgt. Geeignete Olefine fiir die Hydrocyanierung sind 
allgemein die zuvor als Einsatzstof f e fiir die Hydrof ormylierung 
genannten Olefine. Eine spezielle Ausf uhrungsf orm des erfindungs- 
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gemaBen Verfahrens betrif ft die Herstellung von Gemischen mono- 
olefinischer C 5 -Mononitrile mit nichtkon jugierter C=C- und C = N- 
Bindung durch katalytische Hydrocyanierung von 1,3-Butadien oder 
1 , 3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstoff gemischen und die Isomeri- 
5 sierung/Weiterreaktion zu gesattigten C4-Dinitrilen, vorzugsweise 
Adipodinitril in Gegenwart mindestens eines erf indungsgemaBen Ka- 
talysators. Bei der Verwendung von Kohlenwasserstoff gemischen zur 
Herstellung von monoolef inischer C 5 -Mononitrilen nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren wird vorzugsweise ein Kohlenwasserstof fge- 
10 misch eingesetzt, das einen 1 , 3-Butadiengehalt von mindestens 
10 Vol.-%, bevorzugt mindestens 25 Vol.-%, insbesondere minde- 
stens 40 Vol.-%, aufweist. 

1 , 3-Butadien-haltige Kohlenwasserstof fgemische sind in groBtech- 
15 nischem MaBstab erhaltlich. So fallt z. B. bei der Aufarbeitung 
von Erdol durch Steamcracken von Naphtha ein als C4-Schnitt be- 
zeichnetes Kohlenwasserstof fgemisch mit einem hohen Gesamtolef in- 
anteil an, wobei etwa 4 0 % auf 1,3-Butadien und der Rest auf Mo- 
noolefine und mehrfach ungesattigte Kohlenwasserstof fe sowie Al- 
20 kane entfallt. Diese Strome enthalten immer auch geringe Anteile 
von im Allgemeinen bis zu 5 % an Alkinen, l r 2-Dienen und Vinyl- 
acetylen. 

Reines l f 3-Butadien kann z. B. durch extraktive Destination aus 
25 technisch erhaltlichen Kohlenwasserstof f gemischen isoliert wer- 
den. 

Die erf indungsgemaBen Katalysatoren lassen sich vorteilhaft zur 
Hydrocyanierung solcher olef inhaltiger , insbesondere 1,3-Buta- 

30 dien-haltiger Kohlenwasserstof fgemische einsetzen, in der Regel 
auch ohne vorherige destillative Aufreinigung des Kohlenwasser- 
stof fgemischs . Moglicherweise enthaltene, die Effektivitat der 
Katalysatoren beeintrachtigende Olefine, wie z. B. Alkine oder 
Cumulene, konnen gegebenenf alls vor der Hydrocyanierung durch se- 

35 lektive Hydrierung aus dem Kohlenwasserstof fgemisch entfernt wer- 
den. Geeignete Verfahren zur selektiven Hydrierung sind dem Fach- 
mann bekannt. 

Die erf indungsgemaBe Hydrocyanierung kann kontinuierlich, semi- 
40 kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. Geeignete Reak- 
toren fiir die kontinuierliche Umsetzung sind dem Fachmann bekannt 
und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 
Band 1, 3. Auflage, 1951 , S, 743 ff. beschrieben. Vorzugsweise 
wird fur die kontinuierliche Variante des erf indungsgemaBen Ver- 
45 fahrens eine Riihrkesselkaskade oder ein Rohrreaktor verwendet. 

Geeignete, gegebenenf alls druckfeste Reaktoren fiir die semikonti- 
nuierliche oder kontinuierliche Ausflihrung sind dem Fachmann be- 
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kannt und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der technischen 
Chemie, Band 1, 3. Auflage, 1951, S. 769 ff . beschrieben. Im All- 
gemeinen wird flir das erf indungsgemaBe Verfahren ein Autoklav 
verwendet, der gewiinschtenf alls mit einer Riihrvorrichtung und ei- 
5 ner Innenauskleidung versehen sein kann. 

Die erf indungsgemaiien Hydrocyanierungskatalysatoren lassen sich 
nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren vom Austrag der 
Hydrocyanierungsreaktion abtrennen und konnen im Allgemeinen er- 
10 neut fiir die Hydrocyanierung eingesetzt werden. 



Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden 
Beispiele naher erlautert. 

15 

Beispiele 

Die im Folgenden beschriebenen Liganden konnen gewiinschtenf alls 
durch iibliche, dem Fachmann bekannte Reinigungsverf ahren, wie 
20 Kristallisation und Destination, weiter aufgereinigt werden. 

A) Herstellung der Liganden Ilia bis IIIc 

Beispiel 1: 
25 Herstellung von Ligand Ilia 

206 g (1,5 mol) Phosphortrichlorid und 204 g (1,2 mol) Biphe- 
nyl-2-ol werden unter Riihren in einer Argonatmosphare langsam auf 
50 °C und innerhalb von 8 Stunden weiter auf 140 °C erhitzt. Bei 

30 starker Chlorwasserstof f entwicklung farbt sich die Losung gelb. 
Nach Abklihlen auf 12 0 °C fiigt man eine katalytische Menge an Zink- 
chlorid (1,2 g; 17 mmol) zu und erhitzt 24 Stunden bei 140 °C. Bei 
anschlieflender Destination geht das Reaktionsprodukt 
6-Chlor-(6H)-dibenz[c,e] [ 1 , 2 ]oxaphosphorin bei einem Siedepunkt 

35 von 132 °C (0,2 mbar) uber. 

Ausbeute: 194,8 g (69 %) weifle Kristalle; 
3ip-NMR-Spektrum: 6 (ppm) 134,5. 

Weitere Verfahren zur Herstellung von 6-Chlor- ( 6H) -di- 
40 benz[c,e] [ 1 , 2 ] oxaphosphorin sind in der DE-A-2 0 34 887 und der 
EP-A-0 582 957 beschrieben. 

2,9 g Kaliumhydrid (35%ige Suspension in Mineralol; 25 mmol) wer- 
den unter Argonatmosphare in 80 ml Tetrahydrof uran vorgelegt. 
45 Dann werden langsam 1,75 g (26 mmol) Pyrrol zugetropft, wobei die 
Temperatur auf ca. 33 °C ansteigt. Nach Beendigung der Wasserstof- 
f entwicklung werden 6 g (26 mmol) 6-Chlor- ( 6H ) -di- 
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benz[c,e] [ 1 , 2 ] oxaphosphorin als Losung in 40 ml Tetrahydrof uran 
zugegeben und anschlieflend 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das 
Gemisch wird zur Trockene eingeengt, mit Toluol aufgenommen und 
liber eine 2 cm Kieselgursaule filtriert. Nach Abdampfen des L6- 
5 sungsmittels erhalt man den Liganden Ilia als weiflen Feststoff . 



10 




(Ilia) 



20 Ausbeute: 3,3 g (50 %) weifle Kristalle; 
31 P-NMR-Spektrum (CDC1 3 ): 5 (ppm) 77,2 
1 H-NMR-Spektrum: entspricht dem Strukturvorschlag 

Alternativ kann man zur Herstellung von Ligand Ilia 9,7 g (36,6 
25 mmol) 6-Chlor- ( 6H ) -dibenz [ c,e ] [ 1 , 2 ] oxaphosphorin als Losung in 80 
ml Toluol vorlegen, anschlieBend 4,9 g (73,2 mmol) Pyrrol zugeben 
und dann langsam 7,6 g (75 mmol) Triethylamin bei Raumtemperatur 
zutropfen, wobei sich sofort ein Nebel von Triethylaminhydrochlo- 
rid bildet. Das Gemisch wird 6 h bei 7 0 °C und anschlieflend 12 h 
30 bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Filtration wird das resultie- 
rende Filtrat zur Trockene eingeengt, der Rlickstand mit Methyl- 
tert .-butylether aufgenommen und anschlieflend durch Abklihlen auf 
-30 °C ausgefallt. 
Ausbeute: 6,7 g (72 %); 
35 31 P-NMR-Spektrum (CDC1 3 ): wie oben 

1 H~NMR-Spektrum: entspricht dem Strukturvorschlag 

Beispiel 2: 

Herstellung von Ligand Illb 

40 

Analog der in Beispiel 1 angegebenen Synthesevorschrif t erfolgt 
die Herstellung des Liganden Illb durch Umsetzung von 
6-Chlor- ( 6H ) -dibenz [ c,e ][ 1 , 2 ] oxaphosphorin mit Indol und Triethy- 
lamin als Base . Das erhaltene Produkt wird zur Reinigung mit Was- 
45 ser gewaschen und aus Acetonitril umkristallisiert . 
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10 



(Hlb) 



15 31 P-NMR-Spektrum (CDC1 3 ): 6 (ppm) 66,7 

iH-NMR-Spektrum: entspricht dem Strukturvorschlag 

Beispiel 3: 

Herstellung von Ligand IIIc 

20 

Analog der in Beispiel 1 angegebenen Synthesevorschrif t erfolgt 
die Herstellung des Liganden IIIc durch Umsetzung von 
6-Chlor-(6H)-dibenz[c,e] f 1 , 2 ]oxaphosphorin mit Carbazol una Tri- 
ethylamin als Base. 

25 



30 




35 



(IIIc) 



31 P-NMR-Spektrum (CDC1 3 ): 6 (ppm) 81,4 
40 1 H-NMR~Spektrum: entspricht dem Strukturvorschlag 

B ) Hydrof ormylierungen 



Beispiel 4: 
45 Hydrof ormylierung von 1-Octen 
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In einem 3 00 ml-Stahlautoklaven mit Begasungsruhrer wurden unter 
Argonschutzgas 123 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat , 680 mg 
Ligand Ilia, 22,5 g 1-Octen und 25 ml Texanol® (Losungsmittel auf 
Basis von 2 , 2 , 4-Trimethylpentan-l , 3-diolmonoisobutyrat ) bei 100 °C 
5 mit einem Synthesegasgemisch CO/H 2 (1:1) bei 40 bar (108 ppm Rh; 
Ligand/Metallverhaltnis = 54) umgesetzt. Nach einer Reaktionszeit 
von 4 Stunden wurde der Autoklav entspannt und entleert. Das Ge- 
misch wurde mittels Gaschromatographie (GC) mit internem Standard 
analysiert. Der Umsatz betrug 100 %, die Selektivitat beziiglich 
10 Nonanal-Isomeren 96 % und der n-Anteil 80%, 

Beispiel 5: 

Hydroformylierung von 1-Octen 

15 Analog zu Beispiel 4 wurden 134 mg Rhodiumbiscarbonylacetylaceto- 
nat, 310 mg Ligand Illb, 22,5 g 1-Octen und 25 ml Texanol® zur Hy- 
droformylierung eingesetzt (118 ppm Rh; Ligand/Metallverhaltnis = 
19), Der Umsatz betrug 99 %, die Selektivitat beziiglich Nonanal- 
Isomeren 88 % und der n-Anteil 68%. 

20 

Beispiel 6: 

Hydroformylierung von 1-Octen 

Analog zu Beispiel 4 wurden 12,4 mg Rhodiumbiscarbonylacetylace- 
25 tonat, 480 mg Ligand IIIc, 22,5 g 1-Octen und 22,5 g Texanol® zur 
Hydroformylierung eingesetzt (109 ppm Rh; Ligand/Metallverhaltnis 
= 45). Der Umsatz betrug 99 %, die Selektivitat beziiglich Nona- 
nal-Isomeren 82 % und der n-Anteil 51%. 

30 Beispiel 7: 

Hydroformylierung von 3-Pentennitril 

Gemafl der allgemeinen Vorschrift von Beispiel 4 wurden 6,2 mg 
35 Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat, 322 mg Ligand Ilia, 10 g 3-Pen- 
tennitril und 15 g Xylol bei einer Temperatur von 110 °C, einem 
Druck von 80 bar und einer Reaktionszeit von 4 h zur Hydroformy- 
lierung eingesetzt (100 ppm Rh; Ligand/Metallverhaltnis = 50). 
Der Umsatz betrug 69 % und die Selektivitaten beziiglich 3-Formyl- 
40 valeronitril 65%, beziiglich 4-Formylvaleronitril 24% und beziig- 
lich 5-Formylvaleronitril 4%. 

Beispiel 8: 



45 Hydroformylierung von 3-Pentennitril 
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GemaB der allgemeinen Vorschrift von Beispiel 4 wurden 6,2 mg 
Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat, 382 mg Ligand Illb, 10 g 3-Pen- 
tennitril und 15 g Xylol bei einer Temperatur von 110 °C, einem 
Druck von 70 bar und einer Reaktionszeit von 4 h zur Hydroformy- 
5 lierung eingesetzt (100 ppm Rh; Ligand/Metallverhaltnis =50). 
Der Umsatz betrug 99 % und die Selektivitaten beziiglich 3-Formyl- 
valeronitril 59% , beziiglich 4-Formylvaleronitril 30% und beziig- 
lich 5-Formylvaleronitril 9%. 

10 Beispiel 9: 

Hydroformylierung von 3-Pentennitril 

GemaB der allgemeinen Vorschrift von Beispiel 4 wurden 6,2 mg 
15 Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat , 443 mg Ligand IIIc, 10 g 3-Pen- 
tennitril und 15 g Xylol bei einer Temperatur von 110 °C, einem 
Druck von 7 0 bar und einer Reaktionszeit von 4 h zur Hydroformy- 
lierung eingesetzt (100 ppm Rh; Ligand/Metallverhaltnis =50). 
Der Umsatz betrug 80 % und die Selektivitaten beziiglich 3-Formyl- 
20 valeronitril 41%, beziiglich 4-Formylvaleronitril 38% und beziig- 
lich 5-Formylvaleronitril 18%- 

Beispiel 10 

25 Hydroformylierung von Octen-N 

GemaB der allgemeinen Vorschrift von Beispiel 4 wurden 126 mg 
Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat, 270 mg Ligand Ilia, 22,5 g Oc- 
ten-N und 22,5 g Texanol® bei einer Temperatur von 130 °C, einem 
30 Druck von 60 bar und einer Reaktionszeit von 6 h zur Hydroformy- 
lierung eingesetzt (111 ppm Rh; Ligand/Metallverhaltnis = 20). 
Der Umsatz betrug 59 % und die Selektivitat beziiglich Nonanal- 
Isomeren 85 % und beziiglich Nonanol-Isomeren 11%. 
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Patentanspriiche 



1. 

5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Katalysator, umfassend wenigstens einen Komplex eines Metalls 
der VIII. Nebengruppe mit mindestens einem ein-, zwei- Oder 
mehrzahnigen Phosphinamiditliganden der allgemeinen Formel 
1.1, 1.2 und/oder 1.3 



A 1 zusammen mit dem Phosphor- und dem Sauerstof f atom, an die 
es gebunden ist, flir einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocy- 
clus steht, der gegebenenf alls ein-, zwei- oder dreifach 
mit Cycloalkyl, Aryl und/oder Hetaryl anelliert ist, wo- 
bei die anellierten Gruppen unabhangig voneinander je ei- 
nen, zwei oder drei Substituenten, ausgewahlt unter Al- 
ky 1, Alkoxy, Halogen, Nitro, Cyano, Carboxyl und Carboxy- 
lat, tragen konnen, 

A 2 und A 3 unabhangig voneinander flir einen Heterocyclus ge- 
mafl der fiir A 1 angegebenen Definition stehen, der durch B 
substituiert ist, 
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X 1 fur einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus steht f der we- 
nigstens ein Stickstof f atom aufweist, welches direkt an 
das Phosphoratom gebunden ist, und wobei der Heterocyclus 
gegebenenf alls zusatzlich ein oder zwei Heteroatom(e ) , 
5 ausgewahlt unter N, O und S aufweisen kann und/oder wobei 

der Heterocyclus gegebenenf alls ein-, zwei- oder dreifach 
mit Cycloalkyl, Aryl und/oder Hetaryl anelliert ist, wo- 
bei der Heterocyclus und/oder die anellierten Gruppen un- 
abhangig voneinander je einen, zwei oder drei Substituen- 

10 ten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, 

Alkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, Acyl, Halogen , Trif luontie- 
thyl, Nitro, Cyano, Carboxyl, Carboxylat, Alkoxycarbonyl 
oder NE 1 E 2 ' tragen konnen, wobei E 1 und E 2 gleich oder 
verschieden sein konnen und fur Alkyl, Cycloalkyl oder 

15 Aryl stehen, 

X 2 und X 3 unabhangig voneinander fiir einen Heterocyclus ge- 
ma£ der fiir fiir X 1 angegebenen Definition stehen, der 
durch B substituiert ist, 



20 



25 



30 



B entweder fiir eine Kohlenstof f-Kohlenstof f-Einf achbindung 
oder fiir eine zweiwertige verbriickende Gruppe steht, 

oder Salze und Mischungen davon. 



Katalysator nach Anspruch 1, wobei B fiir eine verbriickende 
Gruppe der allgemeinen Formeln -D-, -(CO)-D-(CO)- oder 
-(CO)- (CO)- steht, worin 



D fiir eine Ci- bis Cio-Alkylenbriicke steht, die eine, zwei, 
drei oder vier Doppelbindungen und/oder einen, zwei, drei 
oder vier Substituenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, 
Alkoxy, Halogen, Nitro, Cyano, Carboxyl, Carboxylat, Cy- 

35 cloalkyl und Aryl, aufweisen kann, wobei der Arylsubsti- 

tuent zusatzlich einen, zwei oder drei Substituenten, die 
ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Trifluorme- 
thyl, Nitro, Alkoxycarbonyl oder Cyano, tragen kann, und/ 
oder die Alkylenbriicke D durch ein, zwei oder drei nicht 

40 benachbarte, gegebenenf alls substituierte Heteroatome un- 

terbrochen sein kann, und/oder die Alkylenbriicke D ein-, 
zwei- oder dreifach mit Aryl und/oder Hetaryl anelliert 
sein kann, wobei die anellierten Aryl- und Hetarylgruppen 
je einen, zwei oder drei Substituenten, die ausgewahlt 

45 sind unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Cycloalkoxy, 

Aryloxy, Acyl, Halogen, Trif luormethyl , Nitro, Cyano, 
Carboxyl, Alkoxycarbonyl oder NE 1 E 2 , tragen konnen, wobei 
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E 1 und E 2 gleich oder verschieden sein konnen und fiir Al- 
kyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen. 

3. Katalysator nach Anspruch 2, wobei D fiir einen Rest der For- 
5 mel II. 1, ii. 2, II. 3, II. 4 oder II. 5 



10 





(II. 1) 



(II. 2) 



4 Rl 



R2 R3 




15 



20 



Rl R 2 R 3 R 4 



Rl R 2 R 3 r4 




steht, worin 



25 



fiir O, S, NR 9 steht, wobei 

R 9 fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, 



30 



oder Y fiir eine Ci- bis C 3 -Alkylenbriicke steht, die eine 
Doppelbindung und/oder einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder 
Arylsubstituenten aufweisen kann, wobei der Arylsubsti- 
tuent einen, zwei oder drei Substituenten, die ausgewahlt 
sind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Trif luormethyl, Nitro, 
Alkoxycarbonyl oder Cyano, tragen kann, 



35 



oder Y fiir eine C2- bis C3-Alkylenbrucke steht, die durch 
0, S oder NR 9 unterbrochen ist, 



40 



R 1 , R 2 ' R 3 ' R 4 ' R 5 ' R 6 ' R 7 und R 8 unabhangig voneinander fiir Was- 
serstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen, Tri- 
f luormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl oder Cyano stehen. 



4. Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei 

der Phosphinamiditliganden ausgewahlt ist unter Liganden der 
Formeln Ilia bis Illi 



45 





45 
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25 

(Illh) 



30 



35 




40 (IHi) 
worin 



45 R 9 und R 10 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Methyl, 

Ethyl oder Trif luormethyl stehen, 
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R 11 fiir Wasserstoff oder COOC 2 H 5 steht, 

B fiir CH 2 , C(CH 3 ) 2 , (CO)-(CO) oder (CO)-D-(CO) steht, 

5 wobei B in den Formeln Illg, Illh und Illi jeweils in den 

0,0-, m,m- oder p,p-Positionen zu den Phosphoratomen 
stehen kann, und 

D fiir eine C x - bis Ci 0 -Alkylenbrucke, wie in einem der 
10 Anspriiche 2 oder 3 definiert, steht. 



5. Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Metall der VIII. Nebengruppe ausge- 
wahlt ist unter Cobalt, Ruthenium, Iridium, Rhodium, Nickel, 
15 Palladium und Platin. 



6. Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, der zu- 
satzlich wenigstens einen weiteren Liganden, ausgewahlt unter 
Halogeniden, Aminen, Carboxylaten, Acetylacetonat , Aryl- oder 

20 Alkylsulf onaten, Hydrid, CO, Olefinen, Dienen, Cycloolef inen, 

Nitrilen, N-haltigen Heterocyclen, Aromaten und Heteroaroma- 
ten, Ethern, PF3 sowie ein-, zwei- und mehrzahnigen Phos- 
phin-, Phosphinit-, Phosphonit- und Phosphitliganden auf- 
weist . 

25 

7. Verfahren zur Hydrof ormylierung von Verbindungen , die wenig- 
stens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung enthalten, 
durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegen- 
wart eines Hydrof ormylierungskatalysators, dadurch gekenn- 

30 zeichnet, dass man als Hydrof ormylierungskatalysator einen 

Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 6 einsetzt. 

8. Verfahren zur Hydrocyanierung von Verbindungen, die wenig- 
stens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung enthalten, 

35 durch Umsetzung mit Cyanwasserstof f in Gegenwart eines Hydro- 

cyanierungskatalysators , dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Hydrocyanierungskatalysator einen Katalysator nach einem der 
Anspriiche 1 bis 6 einsetzt. 

40 9. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 oder 8, dadurch gekenn- 
zeichnet , dass der Hydrof ormylierungskatalysator oder der Hy- 
drocyanierungskatalysator in situ hergestellt wird, wobei man 
mindestens einen Phosphinamiditiganden, wie in den Anspriichen 
1 bis 6 definiert, eine Verbindung oder einen Komplex eines 

45 Metalls der VIII. Nebengruppe und gegebenenf alls ein Aktivie- 

rungsmittel in einem inerten Losungsmittel unter den Hydrfor- 
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mylierungsbedingungen oder Hydrocyanierungsbedingungen zur 
Reaktion bringt. 

10, Verwendung von Katalysatoren, nmfassend einen Phosphinamidit- 
5 liganden gemafl einem der Anspriiche 1 bis 6 zur Hydrof ormylie- 

rung oder Hydrocyanierung von Verbindungen mit wenigstens ei- 
ner ethylenisch ungesattigten Doppelbindung. 
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